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9.RIASSUNTO 

iCatalizzatore e componente solido di catalizzatore per ia (co)polimerizzazione dell'etilene, cdniprendente ti'tanio, magiiesio, clorol un composto protico , 
^organoossigenato Dp c un composto aprotico neutro clettrondonatore D, nei seguenti intervalH di rapporti molari: ! 
Mg/Ti = 1.0 - 50 ; D/Ti « 1.0 - 15 ; 
ClyTi =6,0 - 100 ; Dp^ =» 0.05 - 3,0 ; 

e im procedimento per rottenimento dello stesso comprendente i seguenti stadi in successione: 

(aKormazione di una miscela e dissoluzione, in delto composto aprotico elettrondonatore D, di un cloniro di magnesio e di un composto di tilanio avente formula - 
Tiv(OR3)aX(v.a) 

^ dove: ciascun R3 rappresenta un radicale idrocarbile o acile avente da 1 a 15 atomi di carbonio; ciascun X 6 scelto tra cloro, bromo o iodic* 
j 'V assume il vaiore 3 o 4, e "a" 6 un numero variabile tia 0 e "v", 

\ con un rapporto molare tra titanio e magnesio compreso tra l/I e 50/1 ; ' 
(b) separazione patziale del composto D da detta miscela prcparata nello stadio (a) fino ad ottenere un residuo solido a temperatura ambiente. in cui il rapporto D/Ti ! 
e compreso tra 1,5 e 40, 

' (c) formazione di una sospensione di detto residuo solido in un mezzo liquido idrocarburico, \ 
(d) aggiunta a detta sospensione di un composto protico organoossigenato DP, in quantity tale che il rapporto molare Dp/D sia compreso tra 0^ e 1.2, e 
mantenimento della miscela fino aU'equilibrio, per formare ii desiderato componente solido di catalizzatorc. 



P, DISEGNO PRINCIPALE 




FirmaDel/Dei 

RiCHlEDENTE / 1 



MIGLIORATO COMPONENTE SOLIDO DI CATALIZZATORE PER LA 
(CO)POLIMERIZZAZIONE DELL'ETILENE E PROCESSO UTILIZZANTE 
DETTO 

POLIMERI EUROPA S.p A. , Via E. Fenni, 4 - BRINDISI 



DESCRIZIONE 

La presente invenzione si riferisce ad un migliorato componente solido di 
catalizzatore per la (co)poliineriz2azione delPetilene e ai processi di 



Piii in particolare, la presente invenzione riguarda un componente solido di 
catalizzatore e il catalizzatore con esso ottenuto, basato su titanio, magnesio e cloro, 
comprendente eventualmente anche nn solido inerte, adatto per condurre processi di 
polimerizzazione e copolimerizzazione delPetilene per ottenere polietileni lineari, 
specialmente in fase gas. 

Come noto, i polietileni lineari a bassa densita costituiscono una classe di 
polimeri termoplastici di largo utilizzo in svariatissime applicazioni pratiche, data la 
loro buona combinazione di propriety reologiche, meccaniche e termiche che li 
rende adatti alia lavorazione in fiiso per la fabbricazione di lastre e film mono- e 
multistrato aventi buona saldabilit^ resistenza alio strappo e alia perforazione, 
flessibiliti e trasparenza. 

Detti polietileni sono costituiti da copolimeri deU'etilene con quantity 
variabili da 0,1 a 20 % in moli di uno o piu altri monomeri (comonomeri) scelti tra 
le alfa define primarie aventi da 4 a 10 atomi di carbonio, talvolta contenenti anche 
piccole quantita di propilene. Essi sono ottenuti mediante varianti accuratamente 
selezionate del processo di polimerizzazione di Ziegler-Natta, facendo 



s|c4:4: d^*^ 



(co)polimerizzazione in cui detto componente trova utilizzo; 
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polimerizzare etilene in miscela con opportune quantity del o dei comonomeri 
desiderati, in modo che, suUa base dei relativi rapporti di reattivita e di altri fettori 
dipendenti dalle caratteristiche del catalizzatore e dalle condizioni di processo, una 
certa quantita delle suddette alfa olefine si inserisca nella catena formata dalle vmtk 
monomeriche di etilene. Sulla base della quantity e tipo di comonomero inserito e 
della sua distribuzione, che raramente 6 completamente statistica, si ottengono 
LLDPE con diverse caratteristiche. 

Metodologie e ulteriori dettagli su quanto sopra sono facilmente accessibili 
nella enonne quantita di pubblicazioni suirargomento,-tra cui si menziona, ad 
esempio, il trattato "Enciclopedia of Polymer Science and Engineering", John Wiley 
& Sons Ed, Seconda Edizione (1986), volume 6, pagg. 429-453. 

Catalizzatori di tipo Ziegler-Natta adatti a formare copolimeri 
sostanzialmente lineari dell'etilene, aventi elevato peso molecolare, sono 
generalmente formati da un componente solido, comprendente un composto degli 
elementi dal gruppo 4 al gnq)po 6 della tavola periodica, di preferenza titanio 
vanadio o cromo, in contatto con un alluminio alchile o un alluminioalchilcloruro. 
Nximerose variazioni e alternative sono state proposte, tra cui di particolare 
rilevanza Tintroduzione di xm stqpporto attivo del catalizzatore, formato da 
magnesio dicloruro con morfologia complessa. 

Cosi ad esempio il brevetto US 3.642.746 descrive un componente solido di 
catalizzatore ottenuto per contatto di un composto di metallo di transizione .cpix 
cloruro di magnesio trattato con xlsx donatore di elettroni. Secondo il brevetto US 
4.421.674 un componente solido di catalizzatore viene ottenuto per contatto di un 
composto di metallo di transizione con il prodotto dell'essiccamento a spruzzo di 
una soluzione di cloruro di magnesio in etanolo. 



Secondo il brevetto UK 1.401.708 xm componente solido di catalizzatore 
viene ottenuto per intera2done di un alogenuro di magaesio, un composto non 
alogenato di metallo di transizione e un alogenuro di alluminio. Nei brevetti US 
3.901.863 e US 4.292.200 sono descritti componenti solidi di catalizzatore ottenuti 
ponendo a contatto un composto di magnesio non alogenato, un composto non alo- 
genato di metallo di transizione e un alogenuro di alluminio. 

n brevetto US 4.843.049 e la domanda di brevetto Europeo EP-A 243.327 
descrivono un componente solido di catalizzatore che contiene titanio, magnesio, 
alluminio, cloro e gruppi alcossilici, altamente attivo nei procedimenti di 
(co)polimerizzazione deU'etilene, condotti a bassa pressione e temperatura, con la 
tecnica in sospensione, e rispettivamente ad alta pressione e temperatura, in reattori 
vessel o tubolari. Questi componenti solidi vengono generalmente ottenuti 
essiccando a spruzzo una soluzione etanolica di cloruro di magnesio per ottenere un 
supporto attivo, che viene fatto interagire in sequenza con un titanio tetraalcossido o 
rispettivamente con tetracloruro di titanio e con un cloruro di alluminio alchile. 

Nella tecnica sono noti anche catalizzatori nei quali il composto del metallo 
di transizione e fissato ad un supporto solido, di natura organica o inorganica, 
eventualmente trattato fisicamente e/o chimicamente in modo da ottenere una adatta 
morfologia. Esempi di tali supporti solidi sono i composti ossigenati dei metalli 
bivalenti (come ossidi, sali inorganici ossigenati e carbossilati), oppure 
idrossicloruri o cloruri dei metalli bivalenti, specialmente magnesio cloruro. 

Sono in particolare noti nella tecnica componenti solidi di catalizzatore 
ottenuti attivando con un alogenuro di alluminio un complesso contenente 
magnesio, titanio, alogeno, gruppi alcossilici ed un donatore di elettroni. Un tale 
complesso pud essere depositato su un supporto, specie un si5)porto poroso e quindi 




attivato per dare componenti solidi di catalizzatore particolarmente adatti per la 
polimerizzazione o la copolimerizzazione dell'etilene in fase gassosa. Per 
questa tecnica nota si rimanda a quanta descritto ed esemplificato nei brevetti 
US 4.293.673, US 4.302.565, US 4.302.566, US 4.303.771, US 4.354.0(^^%t^'i 
4.359.561, US 4.370.456, US 4.379.758, US 4.383.095 e US 5.290.745 * 

Questi processi e catalizzatori consentono Tottenimento di poll^^,^^ 
forma granulare scorrevole, i quali tuttavia manifestano caratteristiche reolo^fehe 
del particolato non del tutto soddisfacenti, per la presenza di fini, la fiiabilit^ dei '^^•^ ' 
granuli e una certa appiccicositi residua che tend& a produrre zoii^-' di 

impaccamento. Un altro problema risiede nella insoddisfacente produttivitS^ intesa' 

^1' v., c 

come quantity di polimero ottenibile per ogni unit^ in peso del catalizzatore. ' ^ c'!:^^ 
Un ulteriore problema derivante dalla residua appiccicosita di certi 
polietileni, specialmente quelU lineari a bassa densita (LLDPE), 6 stato rilevato in 
connessione con il trasporto, lo stoccaggio e la successiva lavorazione di detti 
materiali sia in forma granulare, per la possibile fonnazione di blocchi e grumi, sia 
in film, per la difficolti di separare e srotolare le bobine di pellicola. 

Si 6 ora trovato che e possibile ottenere componenti solidi di catalizzatore 
Ziegjer-Natta su un supporto preparato da un cloruro di magnesio reso solubile in un 
composto polare, mediante xm procedimento semplice e conveniente che consente di 
ottenere catalizzatori con migliorata attiviti catalitica e selettiviti a dare un 
(co)polimero dell'etilene dotato di eccellenti caratteristiche reologiche e meccaniche 
e appiccicosita residua molto ridotta, anche dopo lunghi stoccaggi a temperature 
finoaSO *^C. 

In accordo con dd, la presente invenzione riguarda un componente solido di 
catalizzatore per la (co)polimerizzazione deU'etUene, comprendente titanio. 
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magnesio, cloro, un composto protico organoossigenato Dp e un composto aprotico 
neutro elettrondonatore D, nei seguenti intervalli di rapporti molari: 
Mg/Ti = 1,0-50 ; D/Ti = 1,0-15 ; 
Cl/Ti =6,0-100 ; Dp/D = 0,05-3 . 

Detto componente soUdo pu6 essere vantaggiosamente ottenuto mediante un 
procedimento che costituisce un secondo oggetto deirinvenzione, comprendente i 
seguenti stadi in successione: 

(a) formazione di una miscela e dissoluzione, in detto composto aprotico 
elettrondonatore D, di un cloruro di magnesio e di un composto di titanio 
avente formula (I): 

Tr(OR^)aX(v.a) (D 

dove: ciascun rappresenta un radicale idrocarbile o acile avente da 1 a 
15 atomi di carbonio, 

ciascun X h scelto tra cloro, bromo o iodio, 
V 6 3 o 4 e rappresenta Ip stato di ossidazione del titanio, 
a d un numero variabile tra 0 e v 
con un rapporto molare tra magnesio e titanio compreso tra 1/1 e 50/1; 

(b) separazione parziale del composto D da detta miscela preparata nello stadio 
(a) fino ad ottenere un residuo solido a temperatura ambiente, in cui il 
rapporto D/Ti h compreso tra 1,5 e 40, 

(c) formazione di una sospensione di detto residuo solido in un mezzo liquido 
inerte, preferibilmente idrocarburico, 

(d) aggiunta a detta sospensione di un composto protico organoossigenato Dp, in 
quantita tale che il rapporto molare Dp/D sia compreso tra 0^ e 1,2, e 
mantenimento della miscela fino a formare il desiderato componente solido 



- 6 - 



di catalizzatore. 

Secondo una forma preferita di attuazione, nella soluzione in (a) viene 
aggiunto anche un solido inerte I in una opportuna forma granulare, avente la 
fimzione di supporto e/o di favorire rottenimento della desiderata morfologia nel 
componente solido della presente invenzione. 

n componente solido in accordo con la presente invenzione pennette di 
ottenere catalizzatori ad elevatissima attiviti, ma soprattutto selettiLvi verso la 
formazione di polimeri e copolimeri delPetilene con una morfologia, distribuzione 
dei pesi molecolari e deU'eventuale comonomero in catena -risultanti nel complesso 
in un insieme altamente desiderabile di prQp^iet^t quali: eccellente reologia, con una 
sensibility alio sforzo di taglio (comunemente abbreviata SS, dall'inglese "Shear 
Sensitivity'O secondo ASTM D1238-01, almeno superiore a 20, e preferibilmente 
compreso tra 25 e 40; elevata resistenza meccanica, alio strappo, alia trazione, alia 
perforazione; bassa appiccicositi residua del film. A tale scopo, il detto 
componente solido deve essere sottoposto ad un processo di attivazione mediante 
contatto e reazione con alluminio alchili, in uno o pii stadi, prima di poter costituire 
il desiderato catalizzatore di polimerizzazione. 

Come d'uso, in accordo con la domanda in oggetto, ogni riferimento ad 
elementi, radicali, sostituenti, composti o parti di essi, , compreso in un gruppo, 
include il riferimento anche ad una qualsiasi nuscela degli elementi del gruppo tra 
loro. 

Preferibilmente, il detto componente solido e caratterizzato dai seguenti 
intervalli di rapporti molari tra i costituenti: 

Mgrri=l,5-10 ; D/Ti = 3,0- 8,0 ; 
am =10-25 ; Dp/D = 0,1 -2,0 . 



Ancor piu preferibilmente, detto rapporto Dp/D 6 compreso tra 0,2 e 1,0 

n titanio puo essere presente nel componente solido nello stato di 
ossidazione +3 oppure +4, oppure anche come miscela di composti nei due stati di 
ossidazione. Lo stato di ossidazione dipende generalmente dal metodo di 
preparazione utilizzato. 

Secondo un forma preferita, dal 10 al 90%, piu preferibilmente dal 20 al 70 
%, in peso del componente solido pud essere costituito da detto solido inerte I, il 
resto essendo la parte cataliticamente attiva. n solido inerte pud essere 
convenientemente incluso nel componente solido, introducendolo, nelle desiderate 
proporzioni, nel corso dello stadio (a) del detto metodo di preparazione. 

n composto elettrondonatore aprotico D pud essere un qualsiasi composto 
organico, liquido nelle condizioni di processo dello stadio (a), dotato di capacity 
coordinante per la presenza di un eteroatomo scelto tra i composti non metallici dei 
gruppi 15 e 16, preferibilmente un composto organico avente da 3 a 20 atomi di 
carbonic, meglio da 4 a 10, piii preferibilmente contenente almeno un atomo di 
ossigeno legato a un atomo di carbonio. Sono composti D quelli appartenenti alle 
classi dei chetoni, eteri, esteri, ammine, amnddi, tioeteri, e xantati, alifatici o 
aromatid, lineari o ciclici. Sono preferiti gli eteri, i chetoni e gli esteri, 
specialmente gli eteri ciclici. Tipici esempi sono dibutiletere, diesiletere, 
metiletilchetone, diisobutilchetone, tetraidrofurano, diossano, acetato di etile, 
butirrolattone, o una loro miscela. 

n composto protico organoossigenato Dp e, in accordo con la presente 
invenzione, un composto capace di cedere un protone acido in condizioni di basiciti 
medio-alta, ad esempio un composto con pKa < 16. Dp e preferibihnente scelto tra i 
composti aventi la seguente formula (U): 
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R.(A),n-OH (H) 
dove: R d un radicale idrocarburico aKfatico, cicloalifatico o aromatico, 
eventualmente fluorurato, contenente da 1 a 30 atomi di carbonio, 
A e scelto tra i gruppi divalenti di formula CR^R^ , CO, SCO e 
preferibilmente CO o CR*R^, in cui ciascim R* e R^ 6 indipendeAfenente 
idrogeno o un gruppo alifatico o aromatico avente da 1 a 10 atomi di^ 




carbonio, piii preferibilmente CO, 
m60o 1 

In particolare detto Dp e scelto tra gli alcoli e gli-acidi organici, aUfalibi 'o^ 
aromatici, preferibilmente alifatid aventi da 2 a 10 atomi di carbonio. Tipici 
esempi di composti adatti alio scopo sono: alcool etilico, alcool butilico, alcool 
esilico, alcool isobutilico, alcool amilico, alcool benzilico, fenolo, alcool 
fenilbutilico, alcool decilico, alcool neopentilico, alcool dcloesilico, glicol 
etilenico, glicole propilenico, dietilenglicole, dietilengUcolmonometiletere, acido 
acetico, acido propionico, acido benzoico, acido esanoico, acido 2-etilesanoico, 
acido versatico (miscela di acidi), acido fenilbutixrico, acido adipico, acido 
succinico monoetilestere, o loro miscele. 

n procedimento per la preparazione del detto. componente solido di 
catalizzatore comprende un primo stadio (a) in cui viene preparata un miscela del 
composto di titanic di formula (T) e del magnesio dicloruro in un liquido 
comprendente il composto elettron-donatore H rapporto atomico tra magnesio e 
titanio e sostanzialmente lo stesso del desiderate componente solido, ciod compreso 
tra 1,0 e 50. n composto donatore D viene introdotto nella miscela in quantity 
almeno sufficienti a solubilizzare nel corso dello stadio (a) gran parte dei suddetti 
composti. In generale d preferibile che almeno il 50% dei detti composti venga 
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disciolto, piii preferibilmente almeno 80%, meglio ancora se almeno I'intera 
quantita del magnesio cloruro h portata in soluzione. Preferibilmente si utili2zano 
rapporti molari D/Ti compresi tra 5 e 100, piii preferibilmente tra 10 e 50. 

H composto di titanio di formula (I) utilizzato per Tottenimento del presente 
componente solido di catalizzatore 6 opportunamente scelto in modo da essere 
almeno parzialmente solubile nel composto elettrondonatore D nelle condizioni di 
processo adottate nello stadio (a), n gruppo 6 preferibilmente scelto tra i gruppi 
alchilici o acilici alifatici aventi da 2 a 15, piii preferibilmente da 3 a 10 atomi di 
carbonio. X b preferibilmente cloro. Adatti composti di titanio sono i cloruri e 
bromuri, ad esempio TiCU, TiCla, TiBr4, e gli alcolati o caibossilati di titanio. 
Esempi di tetraalcolati di titanio adatti alio scopo sono titanio tetra-n-propilato, 
titanio tetra-n-butilato, titanio tetra-£so-propilato e titanio tetra-fco-butilato. Esempi 
di carbossilati sono il titanio tetrabutirrato, il titanio tetraesanoato, il titanio 
versatato, e i composti misti quali il titaniodiclorurodiesanoato o il titanio 
triclomioacetato. 

n titanio tricloruro 6 un composto solido meno solubile nei composti 
donatori D, rispetto al TiCU, ma si e trovato che e comimque adatto alia formazione 
del desiderate componente solido, anche se nello stadio (a) non viene 
completamente solubilizzato. 

n cloruro di magnesio introdotto nello stadio (a) pud essere in qualsiasi 
forma cristallina, amorfa o mista. Preferibilmente si utilizza magnesio cloruro 
anidro. MgCh amorfi o semiamorfi possono essere ottenuti con diverse note 
metodologie, ad esempio per spray-drying da soluzioni in xm alcool, ad esempio 
alcool etilico o butilico. II magnesio cloruro cosi ottenuto pu6 contenere ima residua 
quantita di alcool, di solito inferiore al 5% in peso, ed 6 piix rapidamente solubile nel 
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donatore D. 

Secondo una particolare forma di attuazione, il magnesio cloruro introdotto 
nello stadio (a) pud essere fonnato almeno paizialmente in situ nello stesso stadio 
(a), per reazione di magnesio metallico con xm composto di titanio +4, 
preferibilmente titanio tetracloruro, che viene corrispondentemente ridotto a Ti +3, 
In tal caso la miscela di reazione viene preferibilmente filtrata prima di completare 
I'aggiunta dei costituenti nello stadio (a). Una tecnica di questo tipo d, ad esempio, 
descritta nel citato brevetto US 5.290.745. 

Non 6 rilevante Tordine di aggiunta dei componenti-nella preparazione della 
miscela dello stadio (a). Sia il composto di Ti che MgCli, possono essere 
eventualmente introdotti nella miscela in forma di soluzione in im adatto composto 
D, che pu6 anche non essere lo stesso. Anche il composto donatore D pud 
all'occorrenza essere in miscela con un diverse liquido inerte, quale, ad esempio, un 
idrocarburo aromatico, normalmente fino ad un rapporto in volume 1/1. 

Lo stadio (a) comprende convenientemente il mantenimento della miscela 
formata come sopra ad una temperatura compresa tra temperatura ambiente e la 
temperatura di ebollizione del composto donatore D, tipicamente tra 50 e 120 **C, 
per un tempo variabile da alcuni minuti a 24 ore, al fine di solubilizzare la maggior 
quantity possibile dei detti composti di Ti e Mg. 

Secondo un aspetto particolarmente preferito della presente invenzione, la 
miscela. ottenuta al termine dello stadio (a) pud anche comprendere in sospensione, 
una quantita di un solido inerte I in forma granulare, che pud avere diverse funzioni, 
quali, ad esempio, il miglioramento delle propriety meccaniche del granulo di 
catalizzatore, la funzione di supporto del solido catalitico in modo da aumentare la 
superficie catalitica effettivamente disponibile, oppure pud funzionare da agente 
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inspessente nel successive stadio (b) di preparazione del solido catalitico. Solidi 
inerti adatti alio scopo sono certi polimeri in granxilo o polvere come polistirene o 
poliestere, eventualmente modificati secondo I'arte nota. Preferibilmente vengono 
utilizzati solidi inorganici quali silice, naturale o sintetica, nelle sue diverse variety 
disponibili anche commercialmente, titania, silico-alluminati, carbonato di calcio, 
magnesio cloruro (in forma sostanzialmente insolubile), o una loro combinazione. 
Preferibilmente i detti solidi inerti I sono in forma granulare con dimensioni medie 
del granulo da 10 fim a 300 pm, e una distribuzione stretta delle dimensioni. Una 
silice tipicamente adatta alio scopo 6 una silice microsfer^idale (grandezza 20-100 
jxm) avente un'area superficiale BET da 150 a 400 m^/g, una porosity totale >80% 
ed un raggio medio dei pori da 50 a 200 A. 

Gen«*almente, la qxiantit^t di solido inerte aggiunta alia miscela in (a) viene 
scelta dal tecnico medio in base al ruolo dell'inerte nel catalizzatore o nella sua 
preparazione. Opportunamente, si utilizzano quantitativi tali da ottenere al termine 
della preparazione un contenuto di inerte dal 10 al 90%, preferibilmente dal 20 al 
70%, in peso rispetto al totale del componente solido. In particolare, se il solido 
inerte viene introdotto principalmente come agente di inspessimento, sono preferite 
quantita tali da ottenere un contenuto finale di inerte dal 25 al 50% in peso. Se il 
solido inerte e usato principalmente come supporto, la quantita nel prodotto finale 
varia preferibilmente da 40 a 60 % in peso. 

Non sono critiche le modality di introduzione del solido inerte I nella 
miscela dello stadio (a). II solido pud essere aggiunto al donatore D prima de^ 
altri composti, oppure successivamente al dissolvimento di questi e all'eventuale 
filtrazione della soluzione. In una forma preferita di attuazione, il solido inerte, 
particolaimente la silice, viene posto in sospensione in una parte del composto D ed 
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eventualmente riscaldato per alcuni minuti sotto agitazione, prima di essere 
aggiunto alia miscela contenente i composti di Ti e Mg ed la rimanente quantity di 
D. 

Al termine dello stadio (a), la nuscela ottenuta viene separata nello stadio (b) 
da gran parte del composto elettrondonatore D, fino ad ottenere il desiderate 
rapporto molare D/Ti, mediante una qualsiasi tecnica dell'arte adatta alio scopo^.',^\T 
esempio mediante precipitazione per aggitmta di im eccesso di un co: 
idrocarburico, quale esano o eptano, oppure mediante evaporazione. Si o 
termine un residuo solido o dalla consistenza pastosa. . - - 

Una qualsiasi tecnica di evaporazione puo essere utilizzata alio scopo{l(juale 
evaporazione "flash", distillazione, evaporazione in corrente, spray4drying,; 

: 

quest'ultima essendo preferita. In una forma di realizzazione, I'evaporaziioh^., 
mediante spray-drying comprende riscaldare la miscela (soliizione o sospensione) ad : 
una temperatura prossima a quella di ebollizione e spingerla attraverso un ugello in 
una camera dove si opera al di sotto della pressione atmosferica, o viene fatto 
circolare un gas inerte. Si ottengono in tal modo dei granuli della desiderata 
dimensione, generalmente con diametro compreso tra circa 10 e circa 200 pm. 

Nel solido ottenuto al temiine di detto stadio (b), essenzialmente tutto il 
titanio si trova adsorbito e fisicamente disperse sul cloruro di magnesio. 

Nel successive stadio (c), il residuo dello stadio (b) viene ripreso con un 
liquido inerte in cui la parte solida e essenzialmente insolubile. Lo stadio (c) si 
conduce usualmente a temperatura ambiente. Adatti liquidi inerti sono 
generalmente gli idrocarburi, eventualmente alogenati, ad esempio fluorurati, in 
particolare gli idrocarburi alifatici, ciclici o lineari, quaU esano, dcloesano, eptano, 
decano, ecc. 
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Nel caso un liquido inerte sia stato introdotto nello stadio (a), esso pud 
essere fatto evaporare insieme al composto D, oppure, specialmente se pii 
altoboUente di D, restate in parte in miscela con il residue soiido, formando cosi 
direttamente la sospensione ottenuta al tennine dello stadio (c). La quantity di 
liqiiido nello stadio (c) non 6 critica, ma il rapporto solido/liquido pud essere 
convenientemente compreso tra 10 e 100 g/1. 

Si 6 trovato che il composto donatore D rimane stabilmente legato al 
suddetto residuo soiido, nelle comuni condizioni di temperatura, e non viene 
rimosso in quantity significative per lavaggio con un liquido inerte quale quello 
utilizzato per la sospensione nello stadio (c). 

Secondo un particolare aspetto della presente invenzione, il residuo soiido 
ottenuto nel suddetto stadio (b), o anche la sospensione nel liquido inerte dello 
stadio (c), possono essere ottenuti come descritto nei brevetti US 4.302.566, US 
4.354.009 oppxire US 5.290.745, il cui contenuto d qui incorporato come 
riferimento, in particolare in relazione alia preparazione del cosiddetto '*precursore". 

Pertanto, il componente soiido secondo la presente invenzione pud essere 
ottmuto anche modificando in accordo con il detto stadio (d) o detti stadi (c) e (d) in 
successione, un soiido precursore di catalizzatore, comprendente titanio, magnesio, 
cloro, un composto aprotico elettrondonatore D ed eventualmente un composto 
soiido inerte I, in cui i costituenti sono tra loro nei seguenti rapporti molari: 

Mg/Ti=l - 50 ; D/Ti = 2,0- 20 ; Cl/Ti -6 - 100. 
preferibilmente, . 

Mg/Ti=l,5 - 10 ; D/Ti = 4,0- 12 ; Cl/Ti =10-30 
e detto soiido inerte 1 6 in quantita compresa tra 0 e 95%, preferibilmente tra 20 e 
60% in peso rispetto al peso totale del precursore. 
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Nello stadio (d) del processo secondo la presente invenzione, alia 
sospensione ottenuta in accordo con detto stadio (c) viene aggiunto un composto 
protico Dp, contenaite almeno un atomo di idrogeno con caratteristiche acide o 
debolmente acide, come pit sopra definito, Detto composto Dp viene aggiunto in 
quantity tale che il rapporto molare con il composto elettrondonatore sia compreso 
tra 0,2 e 1,2, preferibilmente tra 0,3 e 0,7. 

n composto protico organoossigaiato Dp reagisce con il solido presente 
nella sospensione sostituendo in parte il donatore D fino al raggi\mgimento 
dell'equilibrio, cioe quando il rapporto Dp/D nel liquido rimane costante. 
Preferibilmente il composto Dp 6 aggiunto in quantit^l molare uguale o inferiore alia 
quantity di D effettivamente legato al solido ottenuto nello stadio (c), o comunque al 
solido precursore. La reazione viene convenientemente condotta scaldando la 
miscela tra 40 e 100°C, pHi preferibilmente tra 60 e 80 °C, per un periodo variabile 
da 5 minuti a 5 ore. In genere la reazione 6 all'equilibrio in tempi minori di 60 
minuti. 

In una forma di attuazione preferita, il composto protico Dp viene aggiunto 
alia sospensione a temperatura ambiente, e la sospensione viene poi riscaldata alia 
desiderata temperatura per 20-40 minuti, sotto agitazione. 

Preferibilmente, il detto componente solido di catalizzatore b costituito per 
almeno il 90% in peso, jnt preferibilmente per almeno il 95% in peso dai detti 
component! Ti, Mg, CI, D, Dp ed eventualmente il solido inerte I. Nel caso i 
composti di titanio e magnesio introdotti nello stadio (a) siano essenzialmente 
cloruri, il componente solido ottenuto b ancor piii preferibihnente sostanzialmente 
costituito dai detti componenti. Se invece vengono utilizzati almeno in parte 
carbossilati o alcolati nello stadio (a), il composto protico ossigenato Dp nel 
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prodotto finale pud anche rappresentare ima miscela di composti diversa dal 
composto di formula (B^ introdotto nello stadio (d), a causa dello scambio con i 
detti caibossUati o alcolati. In ogni caso tuttavia, non vengono modificati i benefid 
effetti dovuti alia presenza del detto composto protico organoossigenato nel suo 
insieme. 

Tutte le suddette operazioni per la preparazione del componente solido di 
catalizzatore sono convenientemente condotte in atmosfera conttollata e inerte, ad 
esempio di azoto o argon, in considerazione della sensibility degli alluminio alchili 
e del componente solido di catalizzatore all'aria e all'umidi^. 

Preferibilmente, la quantity di titamo contenuta nel componente solido della 
presente invenzione non supera il 10% in peso, pit preferibilmente 6 compresa tra 1 
e 5 % in peso. Contenuti di titanio supariori al 10% in peso non o£&ono alcun 
ulteriore vantaggio in termini di attiviti del catalizzatore, presumibilmente a causa 
del fatto che I'ulteriore titanio e presente nel soUdo in forma inattiva o indisponibile 
a interagire con I'olefina da polimerizzare. 

D componente solido di catalizzatore cosi ottenuto pud essere separato dal 
liquido mediante i noti mezzi di separazione liquido/solido adatti alio scopo, quali 
decantazione, filtrazione, centrifugazione, o ima combinazione di questi, con 
Fesclusione dell'evaporazione del solvente. Successivamente viene lavato con un 
solvente idrocarburico ed eventualmente essiccato, oppuie mantenuto in 
sospensione in detto solvente. 

n componente solido di catalizzatore cosi ottenuto forma un eccellente 
catalizzatore per la (co)polimerizzazione delle a-olefine in combinazione con un 
adatto attivatore e/o co-catalizzatore, costituito da un composto or^ometallico 
alchilico dell'alluminio, preferibilmente un alluminio alchile o un alluminio 
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alchilalogenuro. 

fa particolare, in una forma preferita della presente invenzione, il detto 

componente solido viene prima attivato per contatto e reazione con una adatta 

quantity di un alluminioalchile o alchilcloruro, e successivamente, il componente 

solido attivato forma il catalizzatore finale per contatto e reazione con una 

opportuna quantity di alluminio trialchile. 

Secondo tale forma preferita, il componente solido h posto in contatto^^^o-'^^* 

/o <^ 

reagire, m un adatto mezzo liquido inerte, con un alluminio alchile o alchil ^oruro 
rappresentabile mediante la seguente fonnula generale (ID^:- 




dove R' ^ un radicale alchilico, lineare o ramificato, contenente da 1 a 20 at^ di 4 

carbonio, X h scelto tra H e a, preferibilmente CI, e "n" h {©'numero 

/•■•-■ " 

decimale avente valori compresi tra 1 e 3, preferibilmoite tra 2 e ^J;-,'^, 
in una quantity tale che il rapporto Al/(D+Dp) sia compresa tra 0,i^^lj^-5-^^ 
preferibilmente tra 0,2 e 1,3, ancor pivl preferibilmente tra 0,3 e 1,0. 

Cloruri di allumino alchile di formula (HI) sono noti e ampiamente utilizzati 
nel canq)o della polimerizzazione delle olefine. Cloruri di alluminio alchile preferiti 
sono i composti di formula (DI) in cui R' 6 un radicale alifatico, lineare o 
ramificato, avente da 2 a 8 atomi di carbonio. Tipid esempi di tali composti sono 
etil alluminio dicloruro, dietil alluminio cloruro, etil alluminio sesquicloruro, 
isobutil alluminio dicloruro, diottilalluminio cloruro. Cloruri di alluminio alchile 
aventi valori dedmali non interi di * V possono essere ottenuti, secondo la tecnica 
nota, miscelando nelle opportune proporzioni cloruri di alluminio e alluminio 
trialchili e/o i rispettivi cloruri alchili misti aventi "n" uguale a 1 e 2. 

Altrettanto noti sono gli alluminio alchili compresi in detta formula (IH), 





- 17 - 



molti dei quali sono prodotti disponibili sial mercato. Tipici esempi di detti 
allrnninio alchili sono gli alluminio trialchili quali allumimo trimetile, alluminio 
trietile, alluminio triisobutile, alluminio tributile, alluminio triesile, allumimo 
triottile, e gli alluminio alchilidruri, quale dietilaUuniinioidruro, dibutilallxmiinio- 
idruro, diottilalluminioidruro, butilalluminiodiidruro. 

n composto organometallico di alluminio di foraiula (HI) pud essere 
aggiunto tal quale, oppure in fomia di soluzione in xm solvente organico inerte 
scelto tra gli idrocarburi liquidi a temperatura ambiente, ad esempio esano, eptano, 
toluene, oppure anche in foraia supportata su un solidq inerte analogo al suddetto 
solido L 

Secondo un aspetto preferito della presente invenzione, specialmente per im 
successivo utilizzo nella produzione di LLDPE, la fase di attivazione del detto 
componente solido pud essere efHcacemente condotta in due stadi con due diversi 
composti organometallici di Al aventi formula (HI). Nel primo stadio viene fatto 
reagire con alluminio trialchile (n = 3 in formula (HI)), mentre nel secondo stadio 
viene fatto reagire con un alluminio dialchilcloruro (n = 2, X = CI, in formula (DI)), 
in ima quantity tale che, complessivamente, il rapporto molare A1/(D + Dp) sia 
compreso tra 0,1 e 1,3, preferibilmente tra 0,4 e 1,1. Usualmente tra primo e 
secondo stadio il componente solido non viene separato, Anche al termine 
dell'attivazione si preferisce lasciare il componente attivato in sospensione nel 
mezzo liquido di reazione contenente Teventuale alluminio alchile o 
alchilalogenuro non reagito. . 

In un aspetto ulterionnente preferito, nel detto primo stadio il rapporto 
A1R3/(D + Dp) e compreso tra 0,1 e 0,4 e nel secondo stadio il rapporto A1R2C1/(D + 
Dp) e compreso tra 0,2 e 0,7. 
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D componente di catalizzatore attivato, ottenuto con il suddetto processo 
contiene almeno il 20% di titanio in fonna ridotta (state di ossidazione +3) rispetto 
alia quantity di titanio totale. Preferibilmente il titanio in fonna ridotta e almeno il 
50 % del titanio totale, piii preferibilmente 80%. La qiiantiti di titanio +3 aumenta 
in generale con I'atomentare della quantity di alluminio alchile di formula (ID) fetto 
reagjre con il componente solido, e pu6 essere regolata di conseguenza, sulla base 
deiresperieoza del tecnico deU'arte. 

H componente solido, sia in forma attivata che non attivata, 6 in grado di 
formare un catalizzatore per la (co)polimerizzazione delleut-olefine, e segnatamente 
deU'etilene, per contatto e reazione con un adatto co-catali^atore. 

Adatti co-catalizzatori utilizzabili in combinazione con il componente solido 
attivato come sopra, sono quelli noimalmente utilizzati nell'arte per la preparazione 
dei catalizzatori di tipo Ziegler-Natta, preferibilmente gli alluminio trialchiK che 
contengono da 1 a 10, piti preferibilmente da 1 a 5, atomi di carbonio in ciascun 
gruppo alchile. Tra questi sono preferiti alluminio trimetile, aUuminio trietile, 
alluminio tri-n-butile, alluminio triisobutile. Nei catalizzatori della presente in- 
venzione il rapporto atomico tra I'alluminio (nel co-catalizzatore) ed il titanio (nel 
componente solido di catalizzatore) 6 generahnente variabile da 10:1 a 500:1 e 
preferibihnente da 50:1 a 200:1, in funzione del particolare sistema di polime- 
rizzazione adottato e dei parametri di processo. Se U componente solido non h 
attivato, h preferibile utilizzare un rapporto Al/Ti di almeno 100 e fino a 400, 
mentre il componente attivato b preferibihnente trattato con un r^orto atomico 
Al/Ti da 50:1 a 200:1. 

Detto catalizzatore si fonna secondo le tecniche note, per contatto tra il 
componente soUdo e il co-catalizzatore, facendo reagire i componenti tal quaU 
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oppure in un adatto mezzo liquido, di solito un idrocarburo, preferibilmente lo 
stesso in cui e stato ottenuto il componrate solido attivato, in modo da evitare la 
separazione della sospensione dal liquido. La concentrazione del co-catalizzatore 
nel mezzo liquido 6 scelta in base alia pratica usuale ed e di nomia compresa tra 0,1 
e 1,0 moli/L. La tCTiperatura alia quale si prepara il catalizzatore non h 
particolaraiente critica, ed e compresa preferibilmente neirintervallo da 0°C alia 
temperatura di utilizzo del catalizzatore nel processo di polimerizzazione, ciod fino 
a temperature di 120 e anche oltre. La formazione del catalizzatore e usualmente 
molto rapida gia a temperatura ambiente. II contatto tra i-componenti h usualmente 
scelto da 5 secondi a 30 minuti, a seconda della temperatura, prima di iniziare la 
polimerizzazione. In dipendenza delle esigenze operative, il catalizzatore pud essere 
formato in situ nel reattore di polimerizzazione, oppure alimentato al reattore dopo 
averlo preformato in una adatta apparecchiatura. In particolare, nel caso di 
polimerizzazione in fase gas, specialmente con la tecnica del letto fluido, e 
preferibile alimentare al reattore il componente solido attivato, separatamente dalla 
soluzione di co-catalizzatore, formando il catalizzatore direttamente nell'ambiente 
di polimerizzazione. In tal caso il tempo di contatto h deteraiinato dalle condizioni 
di processo del letto fluido ed h contenuto entro una media da alcimi secondi a drca 
un minuto. 

Anche il componente solido non attivato h tuttavia utilizzabile per la 
preparazione di catalizzatori di polimerizzazione mediante contatto e reazione con 
una adatta quantity di co-catalizzatore, owero un alluminio trialchile come sopra 
specificate. In tal caso, Tattivazione awiene contemporaneamente alia formazione 
del catalizzatore, mediante lo stesso alluminio alchile, ma si 6 trovato, nella pratica, 
che non viene necessariamente otteauto un catalizzatore con le stesse caratteristiche 



di quelle ottenuto in due stadi separati, come sopra descritto, anche se i componenti 
utilizzati sono identici. Si e trovato che il catalizzatore di polimerizzazione 
preparato senza lo stadio intermedio di attivazione, che fomia comimque oggetto 
della presente invenzione, h specialmente adatto per processi di polimerizzazione in 
sospmsione. 

Forma un ulteriore oggetto della presente invenzione im processo per la 



(co)polimerizzazione dell'etilene, cio6 per la polimerizzazione dell'etilene^^:(^a^^T| 
polietilene lineare e per la copolimaizzazione dell'etilene con propilen6Dq^^tre 



a-olej5ne, comprendente far reagire etilene ed eventualm^e almeno una 
nelle opportune condizioni di polimerizzazione, preferibilmente in fase 



quantita di catalizzatore e generalmente scelta dal tecnico in modo che sia poS^ibil'e 



controllare la temperatura di processo, oioh in modo che la polimerizzazione nonl^a 
eccessivamente esotermica. 

Tipici esempi, non limitativi, di condizioni di processo di polimerizzazione 
in fase gas, adatte all'uso del catalizzatore secondo la presente invenzione, sono 
descritte, con riferimento a catalizzatori differenti, nei brevetti precedentemente 
menzionati, particolarmente US 4.302.566 e US 4.293.673. 

Un processo di polimerizzaaone in fase gas secondo la presente invenzione 
viene convenientemente condotto in accordo con la nota tecnica del letto fluido, 
ponendo in contatto una corrente gassosa del o dei monomeri con una sufficiente 
quantity del catalizzatore della presente invenzione, ad una temperatura tra 70 e 1 15 
secondo la density del (co)polimero che si desidera ottenere (usualmente 
compresa per LLDPE tra 0,91 e 0,95), e ad una pressione compresa tra 500 e 1000 
kPa. 
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La corrente di alimentazione dei monomeri, cui si aggiunge quella dei gas di 
riciclo, da 30 a 50 volte superiore in volume, viene inviata dal fondo del reattore 
attraverso un piatto di distribuzione in modo da sostenere nniformemente e con 
efficiente agitazione il letto sospeso di catalizzatore e particolato polimerico in 
formazione. Una parte di detta corrente, o una corrente secondaria h preferibilmente 
in forma liquida con funzione di raffireddamento, eventualmente per la presenza di 
un liquido inerte bassoboUente, ad esempio esano, per favorire il mantenimento 
della desiderata temperatura nel letto fluido. 

n catalizzatore h preferibilmente formato in situ^ per introduzione nel letto 
fluido, mediante \ina corrente di gas inerte, del componente solido attivato in 
sospensione, e del co-catalizzatore, dove entra in contatto con i monomeri 
provenienti dal fondo del reattore. La particella di polimero ingloba il catalizzatore 
stesso e cresce fino alle desiderate dimensioni per contatto con i monomeri in fase 
gas del letto fluido. 

Ad una opportuna altezza del reattore, talvolta nella corrente stessa del 
catalizzatore, puo essere introdotto anche idrogeno o altri noti composti adatti come 
trasferitori di catena, al fine di regolare il peso molecolare medio al valore 
desiderate. Nella zona inferiore del letto fluido viene prelevato in continue il 
polimero cosi prodotto ed inviato alia sezione di recupero. II catalizzatore viene 
disattivato e i gas residui separati dal polimero mediante una corrente gassosa in una 
adatta colonna di spurgo. La maggior parte dei gas non reagiti sale invece nella 
sezione del reattore superiore al letto fluido e viene quindi aspirata in un 
compressore e inviata nuovamente al reattore come riciclo. 

In accordo con quanto sopra, il catalizzatore secondo la presente invenzione 
h utilizzabile con eccellenti risultati negli usuali processi industriali di 
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polimeriazazione deli'etilene a dare polietilene lineare e nella copolimerizzazione 
dell'etilene con propUene o o-olefine superiori, preferibilmente aventi da 4 a 10 
atomi di carbonic, a dare copolimeri aventi diverse caratteristiche in ftmzione delle 
condizioni spedfiche di polimerizzazione e della quantity e stnittura della stessa Ofr- 
olefina. Sono ottenibili, ad esempio, polietileni lineari con density comprese tra 
0,890 e 0,970 g/cm', preferibilmente 0,900 e 0,950 g/cm\ e con pesi molecolari 
medi ponderali M^, compresi tra 20.000 e 500.000. Le ocrolejSne utilizzate 
preferibilmente nella copolimeri2zazione dell'etilene per la produzione di 
polietilene lineare a bassa o media density (noto con le "sigle VLDPE o LLDPE), 
sono 1-butene, 1-esene e 1-ottene. II rapporto molare etilene/a-olefina b scelto, una 
volta determinate tutte le altre condizdoni, in base al desiderato contenuto di co- 
monomero nel copolimero, ed 6 usualmente compreso tra 0,005/1 a 2/1, 
preferibilmente da 0,1 a 1,0. 

I (co)polimeri dell'etilene cosi ottenuti hanno ottime caratteristiche 
meccaniche e reologiche, paragonabili o anche superiori a quelle dei migliori 
polietileni commerdali di simile composizione e density ma presentano una 
appiccicositi decisamente inferiore, espressa come potere collante, usualmaite 
inferiore a 260 cN, preferibilmente compresa tra 130 e 200 cN, mentre i poUetileni 
ottenuti con processi analoghi, ma in presenza di catalizzatori tradizionali, ottemiti 
da componenti solidi contaienti un solo tipo di composto elettrondonatore, hanno 
valori di potere collante sup^ori a 300 cN. 

La presente invenzione, nei suoi molteplici aspetti, viene illustrata pit 
particolannente dagli esempi che seguono, i quali sono riportati a scopo puramente 
dimostrativo, senza che cid possa costituire o sia considerate in alcun modo una 
limitazione della portata complessiva dell4nvenzione stessa. 
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ESEMPI 

Sono state utilizzate le sottoriportate metodiche di analisi e 
caratterizzazione. 

Melt Flow Index 

Melt Flow Index (MFI, Indice di Fuso), correlato al peso molecolare medio 
ponderale del polimero, misurato secondo la teciuca standard ASTM-D 1238 E. Si 
riporta MFI misurato con un peso di 2,16 kg a 190 ^C, espresso come graimni di 
polimero fuso in 10 minuti (g/1 0 min) . 

Sensibility alio sforzo di taglio (Shear Sensitivity. SS^ 

Calcolata come rapporto tra MFI a 2,16 kg e MFI a 21,6 kg, entrambi 
misurati secondo la suddetta tecnica standard. Questo parametro e notoriamente 
correlato con la distribuzione dei pesi molecolari. 

Densita 

Determinato secondo metodologia ASTM D 1505-98. 
Appiccicosity residua 

Detenninata come misura del potere coUante secondo il metodo ASTM 

D5458-95. 

Dardo 

Determinato secondo il metodo ASTM D 1709-01 (Test method B). 

Resi55ten7:a alia oerforazione 

Deteraiinata secondo il metodo ASTM D5748-95. 

Elmendorf 

Detemiinata secondo il metodo ASTM DI 922-00. 
Reaeenti e materiali 

I seguenti reagenti e materiali sono stati utilizzati in particolare nelle 



realizzazioni pratiche oggetto dei sottostanti esempi. Se non specificato, i prodotti 
sono stati utilizzati come ricevuti dal fomitore. 

Magnesio cloruro ALDRICH (MgCl2, polvere, purezza >99,9%); titanio triclomro 

ALDRICH (TiCb) purezza > 99,99%) acido 2-etil-esanoico (purezza 99.00%) 

prodotto da BASF; 1-butanolo ALDRICH (purezza 99.8 %); Tetraidrofurano (THF) 

ALDRICH (purezza 99.9 %); Dietil Mono cloro AUuminio (DEAC) (purezza 99,90 

%), Tri-n esil Alluminio (purezza 99,90 %), Trietil Alluminio (purezza 99,90 %), 

Trimetil Alluminio (purezza 99,90 %), prodotti da CROMPTON; xir^^/r 

prodotto da Synthesis-(PR) col nome SYNTSOL LP 7, purificato per pai§3a;^gio su 

setacci molecolari. ^ o 

ESEMPIQ 1 Preparazione del componente solido di cataUzzatore\*^^_^^^^^^ 

In un recipiente in vetro da 200 ml, dotato di agitazione meccanica e^pbdto 

(uj 

sotto atmosfera inerte di azoto, vengono introdotti 30 ml di una sospensioaiipcin 
eptano contenenti 1,0 g di un precursore solido in polvere, preparato in accordo — 
la metodologia riportata nel brevetto US 5.290.745, il cui contenuto 6 qui 
integralmente incluso a titolo di riferimento, particolarmente Tesempio 1, paragrafi 
(a) e (b) di preparazione del precursore solido mediante la tecnica di spray-drying, 
n precursore conteneva 660 mg di componente cataliticamente attivo comprendente 
0,51 mmoli di Ti, 2,82 mmoli di Mg, 7,17 nmioli di CI, 4,34 mmoli di 
tetraidrofurano (THF; composto elettrondonatore D) e 340 mg di silice avente le 
seguenti caratteristiche: diametro medio 0,1 microns, porositi di 0,25 cc/g, area 
superficiale tramite B.E.T. 25m^/g. 

Vengono aggiunti altri 70 ml di eptano e 0,2 ml di 1-butanolo (2,19 mmoli), 
lasdando poi la sospensione in agitazione per 20 minuti a temperatura ambiente. 
Si porta quindi la temperatura a 70 ^'C per 25 minuti, e si rafifredda nuovamente a 
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temperatura ambiente. 

E stata ottenuta una sospensione contenente 1025 mg di componente soUdo 
di catalizzatore, comprendente i seguenti costituenti: Ti 0,51 mmoli; Mg 2,82 
mmoli; CI 7,17 mmoli; silice 340 mg; THF 2,01 mmoli; BuOH 1,65 imnoli, con un 
rapporto molare BuOH/THF nel solido uguale a 0,826. Esso non viene separate dal 
liquido di sospensione, ma direttamente sottoposto ad attivazione mediante il 
trattamento descritto nell'esempio successivo. 

ESEMPIO 2 Attivazione del componente solido 

H componente solido ottenuto nell'esempio 1 «viene attivato mediante 
contatto e reazione con una adatta quantity di un allirnimio alchile in due stadi 
successivi. 

A 100 ml della sospensione ottenuta nell'esempio 1, contenenti 1000 mg di 
componente solido, introdotti in un recipiente in vetro posto sotto azoto, sono stati 
aggiimti 1,3 ml di tri-n-esil alluminio 1 M in eptano (THA; 1,3 mmoli), diluiti in 
ulteriori circa 10 ml di eptano (rapporto THA/(BuOH+THF) = 0,355). si lascia in 
agitazione a temperatura ambiente per circa 60 minuti e si aggiungono quindi alia 
stessa temperatura 2,17 ml di dietilallimiinio cloruro 1 M in eptano (DEAC; 2,17 
mmoli; rapporto DEAC/(BuOH+THF) = 0,593), lasdando ancora in agitazione per 
circa 60 minuti. Si ottiene una sospensione del componente solido attivato con una 
concentrazione in titanio di 4,5 mmoli/1, la quale viene introdotta direttamente nel 
reattore di polimerizzazione per la prepara2ione del des^^ 

Esempio 3 

Viene ripetuta esattamente la procedura del precedente esempio 1, ma 
aggiungendo 0,35 ml di acido 2-etil-esanoico puro (ABE; 2,19 mmoli) invece di n- 
butanolo, come composto protico Dp. Al termine si ottengono 1064 mg di \m 



componente solido di catalizzatore, in sospensione di eptano, comprendente: Ti 
0,50 mmoli; Mg 2,82 mmoU; CI 7,17 mmoli; silice 339,88 mg; THF 3,39 mmoli; 
ABE 0,92 mmoli, con unrapporto molare sul solido AEE/THF = 0,272 
Esempio 4 

D componente solido di catalizzatore ottenuto nel precedente esempio 3 
viene attivato con lo stesso procedimento descritto nell'esempio 2, ma utilizzando 
le seguenti quantitii di reagenti: 

1,3 ml di tri-n-esilalluminio 1 M in eptano (1,3 nrnioli) diluiti in circa 10 ml di 
eptano (rapporto THA/(AEE+THF) = 0,302), 2,17 ml di dietilalluminio cloruro 1 
M (rapportoDEAC/THF = 0,503). ' 

Si ottiene al termine una sospensione comprendente vma concentrazione in 
titanic pari a 4,4 nsmoli/litro. 
Esempi 5-12: polimerizzazione di etilene 

Sono stati condotte diverse prove di copolimerizzazione di etilene (C2) con 
1-esene (C6), in un reattore a letto fluido per fese gas, di geometria dlindrica, simile 
al reattore raffigurato e descritto nei citati brevetti US 4.302.565, US 4.302.566, 
US 4.303.771, il cui contenuto 6 qui integralmente incorporate come riferimento, 
con un volume intemo totale di 2,33 m^ La reazione h stata condotta a una 
temperatura media di 84 "C. Una corrente gassosa contenente etilene e 1-esene 
viene introdotta dal basso mediante un piatto di distribuzione con una velocity 
superfidale dei gas di circa 0,50 m/s. D rapporto etilene/l-esene viene fissato come 
indicate nella successiva Tabella 1 per ciascuna prova. Nella Tabella 1 sono inoltre 
riportate le condizioni del letto fluido (peso, Uvello, e tempo di residenza espresso 
in termini di BTO, bed turnover). 

La sospensione del componente solido attivato, preparata come nei 
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precedenti esempi 2 o 4, viene introdotta nel reattore lateralmente insieme con una 
soluzione di cocatalizzatore, costituito da allxmiinio trimetile (TMA) o allmninio 
trietile (TEA) al 5 % in peso in esano, con una portata tale da rispettare il rapporto 
atomico Al/Ti secondo quanta riportato nellaTabella h 

n catalizzatore nella sua forma attiva finale viene formato per reazione del 
componente soUdo attivato e del co-catalizzatore in situ direttamente nel letto 
fluido. 

Nella parte inferiore del reattore 11 polimero ottenuto in forma di particolato 
grossolanamente sferico avente densita e diametro medio-(APS) indicati in Tabella 
1, viene prelevato in continuo, sottoposto a disattivazione del catalizzatore, 
separazione dei monomeri non reagiti e inviato ad una apparecchiatura di 
estrusione-granulazione per Tottenimento del prodotto in forma granulare, adatto al 
trasporto e la successiva trasformazione. Nella Tabella 1 h riportata per ciascuna 
prova Tattivita del catalizzatore (in kg di polimero per grammo di Ti nel 
catalizzatore). 

Una parte del polimero viene caratterizzata per le proprieta reologiche 
(indice di fuso MI e sensibilita alio sforzo di taglio SS) e la density. Una parte viene 
sottoposta a filmatura mediante una apparecchiatura di estrusione soffiaggio Mod. 
UNION TR60 con linea cast monostrato Bielloni, per Tottenimento di film adatti 
alia misurazione delle caratteristiche meccaniche (resistenza alia perforazione, 
prova di dardo e Elmendorf (MD)). Una parte del film viene sottoposta alia misura 
per la determinazione del potere coUante secondo il metodo ASTM D5458-95 che h 
correlate all' appicdcositi residua. 
Esempi 13 e 14 (comparativi) 

Con lo stesso reattore e in condizioni analoghe a quelle descritte nei 
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precedenti esempi da 5 a 12, sono state effettuate due prove di polimerizzazione 
utilizzando un catalizzatore ottenuto a partire dal componente solido non 
modificato, preparato secondo Tesempio 1 del suddetto brevetto US 5.290.745, ma 
attivato ripetendo il procedimento del precedente esempio 2. Le condizioni 
utilizzate e le caratteristiche dei polimeri ottenuti sono riassunte nelle sottostanti 
Tabelle 1 e 2. 

Dall'esame dei dati riportati in tabella 2 si rileva inmiediatamente la 
sorprendente riduzione del potere coUante (sempre inferiore a 190 cN) del 
polietilene in tutti gli esempi in accordo con rinvenzione:^Tispetto ai valori di 327 e 
350 cN, caratteristici dei polietileni ottenuti con il process'o basato su catalizzatori 
tradizionali. Tutte le altre caratteristiche sono invece allineate con i soddisfacenti 
valori dei polietileni tradizionali. 
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RIVENDICAZIONI 

Componente solido di catalizzatore per la (co)polimerizza2ione deiretilene, 
comprendente titanio, magnesio, cloro, un composto protico 
organoossigenato Dp e un composto aprotico neutro elettrondonatore D, 
nei seguenti intervalli di rapporti molari: 

MgA^i= 1,0-50 ; D/Ti = 1,0-15 ; 

Cl>Ti=6,0- 100 ; Dp/D-0,05-3 . 
Componente solido secondo la rivendicazione 1, comprendente in aggiunta 
un solido inerte I in ima opportuna forma granular^, in una quantity da 10 a 
90 % in peso rispetto al peso totale del componente solido. 
Componente solido secondo la rivendicazione 2, in cm detto solido inerte 1 6 
in quantit^t dal 25 al 50% in peso, 

Componente solido secondo una qualsiasi delle precedenti rivendicazioni, in 
cui detto solido inerte I 6 scelto tra i solidi inorganici granulari compresi nel 
gruppo: silice, titania, silico-alluminati, carbonato di calcio, magnesio 
cloruro, aventi dimensioni medie del granule da 10 |jm a 300 pm. 
Componente solido secondo la rivendicazione 4, in cui detto solido I 6 
costituito da silice microsferoidale con diametro medio da 20 a 100 ^m, 
avente un'area superficiale BET da 150 a 400 mVg, una porosita totale 
>80% ed un raggio medio dei pori da 50 a 200 A. 

Componente solido secondo una qualsiasi delle precedenti rivendicazioni, 
caratterizzato dai seguenti intervalli di rapporti molari tra i costituenti: 

Mg/Ti=l,5- 10 ; D/Ti = 3,0- 8,0 ; 

am =10-25 ; Dp/D= 0,1 -2,0 . 
Componente solido secondo ima qualsiasi delle precedenti rivendicazioni, in 
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cui detto rapporto Dp/D e compreso tra 0,2 e 1,0. 
8. Componente solido secondo una qualsiasi delle precedent! rivendicazioni, in 
cui detto composto protico organoossigenato Dp b scelto tra i composti 
aventi la seguente foimula (II): 



9. Componente solido secondo una qualsiasi delle precedenti rivendicazioni, in 
cui detto composto protico organoossigenato Dp e scelto tra gli alcoU e gli 
acidi organici, alifatici o aromatici, preferibilmente alifatici, aventi da 2 a 10 
atomi di carbonic. 

10. Componente solido secondo una qualsiasi delle precedenti rivendicazioni, in 
cui detto composto elettrondonatore aprotico D ^ im composto organico 
coordinante avente da 3 a 20 atomi di carbonic, comprendente almeno im 
eteroatomo scelto tra i composti non metallici dei gruppi IS e 16, 
preferibilmente almeno un atomo di ossigeno legato a un atomo di carbonic. 

1 1. Componmte solido secondo ima qualsiasi delle precedenti rivendicazioni, in 
cui detto composto elettrondonatore D d scelto tra i composti delle classi 
dei chetoni, eteri, esteri, ammine, ammidi, tioeteri, e xantati, lineari o ciclici, 
alifatici o aromatici, aventi da 4 a 10 atomi di carbonic. 




R-(A)m-OH 



(H) 




Componente solido secondo una delle precedent! rivendicazioni 10 o 11, in 
cui detto cotnposto D e scelto tra dibutiletere, diesiletere, metiletilchetone, 
diisobutilchetone, tetraidrofirrano, diossano, acetato di etile, butirrolattone, 
preferibilmente tetraidrofurano. 

Componente solido secondo una qualsiasi delle precedent! rivendicazioni, in 
cui detto titanic h presente in quantity da 1 a 10 % in peso. 
Procedimento per la preparazione di im componente solido secondo una 
qualsiasi delle precedenti rivendicazioni da 1 a 13, comprendente i seguenti 
stadi in successione: 

(a) formazione di ima miscela e dissoluzione, in un composto organico 
aprotico elettrondonatore D, di un cloruro di magnesio e di un 
composto di titanic avente formula (I): 

Tr(OR')aX(v.a) (I) 

dove: ciascun rappresenta un radicale idrocarbile o acile avente 
da 1 a 15 atond di carbonic, 
ciascun X 6 scelto tra cloro, bromo o iodic, 
V 6 3 o 4 e rappresenta lo state di ossidazione del titanic, 
a 6 un numero variabile tra 0 e v, 

con un rapporto molare tra magnesio e titanic compreso tra 1/1 e 50/1; 

(b) separazione parziale del composto D da detta miscela preparata nello 
stadio (a) fino ad ottenere un residue solido a temperatura ambiente, in 
cui il rapporto D/Ti 6 compreso tra 1,5 e 40, 

(c) formazione di ima sospensione di detto residup solido in im mezzo 
liquido inerte, 

(d) aggiunta a detta sospensione di un composto protico organoossigenato 
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Dp, in quantity tale che il rapporto molare Dp/D sia compreso tra 0,2 e 
1,2, e mantenimento della miscela fino a fonnare il desiderato 
componente solido di catalizzatore. 

15. Procedimento secondo la precedente rivendicazione 14, in cui, nello stadio 
(a) viene aggiunto anche un solido incite I in una adatta forma granulate. 

16. Procedimento secondo la precedente rivendicazione 15, in cui detto solido 
inerte I h scelto tra i solidi inorganici granulari compresi nel gruppp: silice, 
titania, silico-alluminati, carbonato di calcio, magnesio cloruro, aventi 
dimensioni medie del granulo da 10 |im a 300 |Jm^ . 

17. Procedimento secondo una qualsiasi delle precedenti rivendicazioni 15 o 16, 
in cui detto solido I e costituito da silice microsferoidale con diametro 
medio da 20 a 100 |xm, avente un'area superficiale BET da 150 a 400 m^/g, 
una porositi totale maggiore di 80% ed un raggio medio dei pori da 50 a 
200 A. 

18. Procedimento secondo ima qualsiasi delle precedenti rivendicazioni da 14 a 
17, in cui detto composto di titanio avente formula (I) e essenzialmente 
solubile in detto composto D ed 6 scelto tra i cloruri, bromuri, alcoolati e 
carbossilati di titanio. 

19. Procedimento secondo una qualsiasi delle precedenti rivendicazioni da 14 e 
17, in cui detto composto di formula (I) nello stadio (a) h titanio tricloruro. 

20. Procedimento secondo una qualsiasi delle precedenti rivendicazioni da 14 a 

19, in cui detto cloruro di magnesio h in forma amorfa o semiamorfa. 

21. Procedimento secondo ima qualsiasi delle precedenti rivendicazioni da 14 a 

20, in cui, in detto stadio (a), il rapporto atomico tra magnesio e titanio e 
compreso tra 1,0 e 50 e il rapporto (moli D)/(atomi Ti) b compreso tra 5 e 
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100. 

22. Procedimento secondo una qualsiasi delle precedenti rivendicazioni da 14 a 

21, in cui detto stadio (a) viene condotto ad xmsL temperatura compresa tra 
temperatura ambiente e la temperatura di eboUizione del composto donatore 
D, per un tempo variabile da alcuni minuti a 24 ore, fino a solubilizzare 
almeno 80% dei detti composti di Ti e Mg. 

23. Procedimento secondo una qualsiasi delle precedenti rivendicazioni da 14 a 

22, in cui detto stadio (b) viene condotto mediante evaporazione, 
preferibilmente per spray-drying. . 

24. Procedimento secondo una qualsiasi delle precedenti rivendicazioni da 14 a 

23, in cui il rapporto molare Dp/D in detto stadio (d) 6 compreso tra 0,3 e 
0,7. 

25. Procedimento secondo una qualsiasi delle precedenti rivendicazioni da 14 a 

24, in cui detto stadio (d) h condotto scaldando la miscela tra 40 e 100°C, 
per un periodo variabile da S ntiinuti a S ore. 

26. Procedimento secondo la precedente rivendicazione 25, in cui la miscela di 
reazione in detto stadio (d) viene scaldata ad una temperatura tra 60 e 80 *^C, 
per un periodo tra 5 e 60 minuti. 

27. Procedimento per la preparazione di vm componente solido secondo una 
qualsiasi delle precedenti rivendicazioni da 1 a 13, comprendente la reazione 
in un mezzo liquido inerte di un precursore solido contenente titanio, 
magnesio, cloro, xm composto aprotico elettrondonatore D ed eventualmente 
un composto solido inerte I, in cui i costituenti sono tra loro nei seguenti 
rapporti molari: 

Mg/Ti = 1 - 50 ; Dm = 2,0- 20 ; Cl/Ti =6 - 100 
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e detto solido inerte 1 6 in qnantiti compresa tra 0 e 95%, 

con nn composto protico organoossigenato Dp, in quantita tale che il 

rapporto molare Dp/D sia compreso tra 0,2 e 1,2, fino al raggiungimento 

dell'equilibrio. 

Procedimento secx)ndo la rivendicazione 27, in cui detto precursore solido d 
caratterizzato dai seguenti rapporti tra i costituenti: 

Mgnri=l,5 - 10 ; D/Ti = 4,0- 12 ; Cl/Ti =10-30 , 




e detto solido inerte I e tra 20 e 60% in peso rispetto al peso totaled^^RO^ 
precursore. 

Procedimento secondo una delle precedenti rivendicazioni 27 y 
rapporto molare Dp/D in detto stadio 6 compreso tra 0,3 e 0,7. ^'^^^'C:ina&!^^ 

Procedimento secondo una qualsiasi delle precedenti rivendicazioni da 27 a 

\' % 

29, in cui detta reazione e condotta ad una temperatura tra 40 e lOO'^Gl^^.per,^ 
un periodo variabile da S minuti a 5 ore. 

Procedimento secondo la precedente rivendicazione 30, in cui detta reazione 
h condotta tra 60 e 80 ^C, per un periodo tra 5 e 60 minuti. 
Catalizzatore per la (co)polimerizzazione deU'etilene, comprendente titanio, 
magnesio, alluminio e cloro, ottenuto mediante contatto e reazione di detto 
componente solido secondo una qualsiasi delle precedenti rivendicazioni da 
1 a 13, con un co-catalizzatore costituito da un composto organometallico 
alchilico dell*alluminio. 

Catalizzatore per la (co)polimerizzazione dell'etilene secondo la 
rivendicazione 32, in cui detto composto organometallico delPalluminio b 
scelto tra gli alluminio trialchili che contengono da 1 a 10 atomi di carbonic 
in ciascun gruppo alchile. 
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34. Catalizzatore secondo la rivendicazione 32 o 33, in cui il rapporto atomico 
tra ralluminio (nel co-catalizzatore) ed il titanio (nel componente solido di 
catalizzatore) 6 compreso tra 10:1 e 500:1 e preferibilmente da 50:1 a 200:1. 

35. Catalizzatore secondo una qualsiasi delle rivendicazioni da 32 a 34, in cui il 
contatto tra il componente solido e il co-catalizzatore d ottenuto in situ nel 
reattore di polimerizzazione. 

36. Catalizzatore secondo iina qualsiasi delle rivendicazioni da 32 a 35, in cui 
detto componente solido viene attivato prima del contatto con detto co- 
catalizzatore, per reazione con un alluminio ^chile o alchil cloruro^ 
rappresentabile mediante la seguente formula generale (ID): 

AlR'nX(3.n) m 
dove R* ^ un radicale alchilico, lineare o ramificato, contenente da 1 a 20 
atomi di carbonio, X e scelto tra H e CI, preferibilmente CI, e "n" e 
un numero decimale avente valori compresi tra 1 e 3, preferibilmente 
tra2 e3; 

in una quantity tale che il rapporto Al/(D+Dp) tra le moli TaUuminio in detto 
composto di formula (JS) e il totale delle moli di D e Dp in detto componente 
solido, sia compresa tra 0,1 e 1,5. 

37. Catalizzatore secondo la rivendicazione 36, in cui detto R' nella formula 
(lU) e un radicale alifatico, lineare o ramificato, avente da 2 a 8 atomi di 

- carbonio. 

38. Catalizzatore secondo una delle precedenti rivendicazioni 36 e 37 , in cui 
detto rapporto Al/(D+Dp) 6 compreso tra 0,2 e 1,3, preferibilmente tra 0,3 e 
1,0. . 

39. Catalizzatore secondo ima qualsiasi delle precedenti rivendicazioni da 36 a 
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38, in cui detto componente solido viene attivato in due stadi successivi per 
reazione nel primo stadio con un alluminio trialchile (n = 3 in formula (m)), 
e nel secondo stadio con un alluminio dialchilcloruro (n = 2, X = CI, in 
formula (HI)), in una quantity tale che, complessivamente, il rapporto molare 
A1/(D + Dp) sia compreso tra 0,1 e 1,3, preferibilmente tra 0,4 e 1,1. 

40. Catalizzatore secondo la rivendicazione 39, in cui, nel detto primo stadio il 
rapporto molare A1R3/(D + Dp) b compreso tra 0,1 e 0,4 e nel secondo stadio 
il rapporto molare A1R2C1/(D + Dp) h compreso tra 0,2 e 0,6. 

41. Processo di (co)polimerizzazione dell'etilene,. comprendente far reagire 
etilene ed eventualmente almeno una a-olefina, nelle opportune condizioni 
di polimerizzazione, in presenza del detto catalizzatore in accordo con una 
qualsiasi delle precedent! rivendicazioni da 32 a 40. 

42. Processo secondo la rivendicazione 41, condotto in fase gas con il metodo 
del letto fluido, in cui una corrente di etilene e delle eventuali oc-olefine 6 
fatta reagire in presenza di una sufificiente quantity di catalizzatore, ad ima 
temperatura tra 70 e 115 ""C, e ad vma pressione compresa tra 500 e 1000 
kPa. 

43. Processo secondo la rivendicazione 42, in presenza del catalizzatore in 
accordo con una qualsiasi delle precedent! rivendicaziom da 36 a 40. 

44. Processo secondo ima delle rivendicazioni 42 e 43, in cui detta a-olefina h 
scelta tra 1-butene, 1-esene e 1-ottene, ed e in quantity tale che il rapporto 
molare con etilene 6 compreso tra 0,1 e 1,0. 

MELANO 1 4 MOV. 2003 

V — ^ n Mandal 




- 39 - 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record. 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 



m BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 



|^R£FER£NCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 
□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 





LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 



